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(57) Abstract 

The invention relates to improved internal release agents with a base consisting of special ammonium or metal salts of phosphoric 
acid esters, ammonium salts of carlx>x\lic acids and/or ammonium or metal salts of sulphonic acids for producing cellular or compact 
polyurethane moulded bodies. Said moulded bodies are optionally reinforced with glass fibres and/or natural fibres. The polyurethane 
-guided bodies produced according to the inventive method can be laminated or coated with other materials. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung beirifft verbesserte, interne Trennmittel auf Basis von speziellen Ammonium- oder Metallsalzen von 
Phosphorsaureestem, Ammoniumsalzen von Carbonsauren und/oder Ammonium- oder Metallsalzen von Sulfonsauren fur die Herstellung 
von zelligen oder kompakten, gegebenenfalls durch Glasfasern und/oder Naturfasem verstarkten Polyurethanformkorpern. Die nach dem 
erfindungsgemaGen Verfahren hergestellten Polyurethanformkorper k6nnen mit anderen Materialien kaschiert oder uberzogen sein. 
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Vcrhesserte, interne Trcnnmittel fur die Herstellung von Polyurethanform- 
korpern 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte, interne Trennmittel fur die Herstellung 
von zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern, insbesondere solchen, die mit 
anderen Materialien kaschiert oder uberzogen sind. 

Interne Trennmittel fiir die Herstellung von Polyurethanformkorpern, insbesondere 
] 0 Polyurethanschaumen, sind seit langem bekannt. So werden beispielsweise in 
DE-A 2 1 21 670, 19 53 637 und 23 07 589 Trennmittel bei der Herstellung von 
Schaumstoffen beschrieben, die aus Salzen von aliphatischen Carbonsauren mit vor- 
zugsweise primaren Aminen oder Amid- oder Estergruppen enthaltenden Aminen 
bestehen, deren Gesamtkohlenstoffzahl mindestens 25 Kohlenstoffatome betragt. 

15 

In US 4.024.088 sind u.a. Organophosphorverbindungen als interne Trennmittel er- 
wahnt, die mindestens 8 Kohlenstoffatome im Molekul enthalten. Weiterhin sind aus 
US 4.098.731 interne Trennmittel bekannt auf Basis von Metallsalzen einer Carbon- 
saure, Amidocarbonsaure, Phosphorsaure oder Borsaure in Kombination mit be- 

20 stimmten tertiaren Aminen. US 4.098.731 beschreibt ebenfalls interne Trennmittel bei 
der Herstellung von Polyurethanformkorpern auf Basis von Salzen von Carbonsauren 
mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen und tertiaren Aminen. Desweiteren sind aus US 
4.220.727 interne Trennmittel bekannt, die u.a. bestehen aus Metallsalzen von Fett- 
sauren und bestimmten quaternaren Aralkylammoniumsalzen. Zink-carboxylate mit 

25 langkettigen Carboxylresten (8 bis 24 Kohlenstoffatomen) als interne Trennmittel sind 
bekannt beispielsweise aus US 4.519.965, US 4.581.386 und US 4.111.861. Daruber 
hinaus ist die Verwendung von hoheren Fettsaureestern als Trennmittel aus 
US 4.130.698 bekannt. 

30 Die bislang bekannten Trennmittel besitzen die verschiedensten Nachteile bei der 
Herstellung von zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern. So neigen die 
Metallsalze von hoheren Carbonsauren nach einiger Zeit zur Kristallisation und Gel- 
bildung, wenn sie den Ausgangskomponenten fur die Herstellung von Polyurethan- 
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formkorpern zugesetzt werden, wodurch die Viskositat und das FlieBverhalten der 
Polyurethanmassen nachteilig verandert werden. Bei anderen Trennmitteln, speziell 
bei solchen mit unpolaren oder polaren Komponenten, biidet sich wegen der haufig 
nicht ausreichenden Loslichkeit der Komponenten in den Polyurethanausgangsstoffen 
ein zweiphasiges System aus, was zu Verarbeitungsschwierigkeiten bei den Poly- 
urethanformmassen flihrt. 

Ein weiterer grofler Nachteil der bisiang bekannten internen Trennmittel ist das soge- 
nannte Aufbauen in der Form, wodurch sich bei langeren Zyklen die Formkonturen 
allmahlich zusetzen. Die verklebten und mit Polyurethanmassen zugesetzten feinen 
Formkonturen bei den verwendeten Formen konnen nur durch anschlieftendes auf- 
wendiges Reinigen in den ursprunglichen Zustand zuriickversetzt werden, was natiir- 
lich eine Produktionsunterbrechung erzwingt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, interne Trennmittel zur Verfugung zu 
stellen, die die obcn geschilderten Nachteile der bisherigen Trennmittel vermeiden und 
daher insgesamt ein verbessertes Eigenschaftsbild aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb verbesserte, interne Trennmittel 
fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern bestehend aus 

a) Ammonium- oder Metallsalze von Phosphorsaureestern der Formel (I) 




wobei 

R fur C r C 1(r , bevorzugt C 4 -C 8 -AIkyl steht, 



X 



OR 1 mit R 1 gleich R oder 0"Y + bedeutet und 
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fur NH 4 und N(R 2 ,R 3 ,R 4 ,R 5 ) steht, wobei R 2 bis R 5 gleich oder ver- 
schieden sind und Wasserstoff oder C r C 10 -Alkyl bedeuten, wobei der 
C r C 10 -AlkyIrest durch OR 6 oder NR 6 R 7 ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann und R 6 und R 7 die Bedeutung fur Wasserstoff 
oder CpCjQ-AJkyl besitzen, 

oder wobei R 2 bis R 5 



— -N — 


-R' 


1 




R 8 






n 



bedeuten, 



worin 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und fur C r C 10 -Alkyl oder 
Wasserstoff stehen, 

m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

oder 

Y fur Metalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
(Mendelejew) steht, 

b) Ammoniumsalze von Carbonsauren der Formel (II) 

RlOCOO- Z + (II), 



worin 



WO 99/16602 PCT/EP98/05873 

4 

R 10 for Wasserstoff, C r C 9 -AlkyI oder C 6 -C ]0 -Aryl, das gegebenenfalls 
durch C]-C 3 -Alkylgruppen substituiert sein kann, steht und 

Z die Bedeutung von Y besitzt mit Ausnahme der genannten Metalle der 
ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 

und/oder 

c) Ammonium- oder Metallsalze von Sulfonsauren der Formel (III) 

O 

11 II 

R S— O- Y + (III), 

o 

worin 

R 11 die Bedeutung von R 10 hat und Y die in Formel (I) angegebene Be- 
deutung besitzt. 

Als C]-CiQ-AJkylreste der obengenannten Formeln werden besonders genannt: 
n-Butyl, iso-Butyl, n- und iso-Pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, n-Propyl, iso-Propyl, Ethyl, 
Methyl, Nonyl, Decyl, insbesondere n- und iso-Butyl, n- und iso-Pentyl, 2-Ethylhexyl, 
Octyl. 

Der Rest Y der obengenannten Formel steht besonders bevorzugt fur NH 4 ®, 
N(CH 3 ) 3 H®, N(C 2 H 5 ) 3 H© N(C 2 H 5 ) 4 ®, HO-CH 2 CH 2 -N(CH 3 ) 2 H©, 

NH 2 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 H®, (CH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 )H®, 

O O 

H + II 

HC— NH-(CH2) 3 — N(CH 3 ) 2 H + NH r C— NH-(CHj)— N(CH3) 2 H + > 

CH 3 0-(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2 H®, HO-CH 2 -CH 2 -NH 3 ®, (HO-CH 2 -CH 2 ) 2 NCH 3 H®, 

I 

(HO-CH 2 -CH 2 ) 2 NH 2 ®, (CH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 2 -N— (CH 2 ) 2 — N(CH 3 ) 2 H + , 
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?H 3 



(CH,),N- (CH-)-N 



"(CH 2 )— N(CH 3 ) 2 H 



Bevorzugt steht m fur eine ganze Zahl von 2 und 3 und n fur 1 bis 3. 

5 Als Metalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente sind insbeson- 
dere zu nennen: Lithium, Natrium, Kalium. 

AJs Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern sind folgende Salze 
besonders geeignet: 

10 

O 

HC— NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H (C 4 H 9 0) 2 P(0)0 

O 
II 

NH 2 C — NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H (C 4 H 9 0) 2 P(0) O 

1 5 HOCH 2 -CH 2 NH 3 + (C 4 H 9 0) 2 P(0) O" 

NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P (O) O" 
®NH 3 -(CH 2 )3-N(CH 3 ) 2 H + 2(C 4 H 9 0) 2 P(0) O* 

20 

HO-CH 2 -CH 2 -NH 3 + (C 8 H 17 0) 2 P(O) O" 
HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + (C 8 H 17 0) 2 P(0) O" 
25 NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 H + (C 8 H 17 0) 2 P(0)Q- 
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o 

2HC— NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H 2 (C 4 H 9 0) 2 P(0)0 
HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + C 7 H 15 -COO- 

HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + C 6 H 13 -COO- 

HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + CH3SO3- 



HO-CH-CH 2 N(CH 3 ) 2 H + CH 3 — V y — SO 




3 



Na + (C 4 H 9 0) 2 P(0) O- 



O 
II 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P(0)0" 



O 
II 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + C 7 H 15 — COO' 



O 



H C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + CH 3 — <f \-SO 




3 



Ganz besonders bevorzugt sind folgende Salze: 



O 
II 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P(0)0 



O 
II 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + C / H 1 ^ — COO 
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O 



H C-NH— (CH 2 ) r N(CH 3 ) 2 H + CH 5 <f 7— S0 3 




Wie erwahnt, eignen sich die erfindungsgemaBen Trennmittel fiir die Herstellung von 
zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern. 

Die Polyurethanformkorper konnen in ublicher Weise hergestellt werden durch Um- 
setzung von 



a) Polyisocyanaten oder Polyisocyanatprepolymeren mit 

10 

b) mindestens einer mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktiven Grup- 
pen aufweisenden Verbindung mit einem Molekulargewicht von 400 bis 
10 000, gegebenenfalls in Gegenwart von Kettenverlangerern vom Molekular- 
gewicht von 32 bis 399, wobei die Umsetzung der Komponenten a) und b) 

1 5 gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser und/oder organischen Treibmitteln, 

Stabilisatoren, Aktivatoren sowie weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zu- 
satzstoffen durchgefiihrt werden kann. 



Zusatzlich zu den obengenannten Additiven konnen den erhaltenen Polyurethan- 
20 massen bei der Verarbeitung noch organische sowie anorganische FullstofFe zur Ver- 
starkung der Formkorper zugegeben werden. Genannt seien beispielsweise Glasfa- 
sern, Wollastonit, Sisal, Flachs, Jute, Hanf und/oder Holzspane. 

Als Stabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane in Frage. Diese Verbindungen 
25 sind im allgemeinen so aufgebaut, daB ein kurzkettiges Copolymerisat aus Ethylen- 
oxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Derartige 
Schaumstabilisatoren sind z.B. in den US-PS 2 834 748, 2 917 480 und 3 629 308 
sowie US-PS 2 917 480 beschrieben. 

30 Als Katalysatoren sind z.B. zu nennen: tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributyl- 
amin, N-Methyl-morpholin, N-Ethyl-morpholin, N,N,N',N'-Tetramethyl-ethylendi- 
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amin, Pentamethyl-diethylentriamin und hohere Homologe (DE-A 2 624 527 und 
2 624 528), l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N-dimethylaminoethylpipera- 
zin, Bis-(dimethylaminoalkyl)-piperazine, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethyl- 
cyclohexylamin, N,N-Diethylbenzylamin, Bis-(N,N-diethylaminoethyl)-adipat, 
5 HN^^N'-Tetramethyl-l^-butandimin, N,N-Dimethyl-6-phenylethylamin, 1,2-Di- 

methylimidazol, 2-MethyIimidazol, monocyclische und bicyclische Amidine sowie Bis- 
(dialkylamino)-alkyl-ether wie 2,2-Bis-(dimethylaminoethyl)-ether, jedoch auch Me- 
tallcarboxylate wie Kaliumacetat oder Kaliumoctoat. 

10 AJs Katalysatoren konnen auch organische Metallverbindungen, insbesondere orga- 
nische Zinnverbindungen, verwendet werden. Als organische Zinnverbindungen kom- 
men neben schwefelhaltigen Verbindungen, wie Di-n-octyl-zinnmercaptid, vorzugs- 
weise Zinn(II)-salze von Carbonsauren, wie Zinn(II)-acetat, Zinn(II)-octoat, Zinn- 
(Il)-ethylhexoat und Zinn(II)-laurat und die Zinn(IV)- Verbindungen, z.B. 

1 5 Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, 

Dibutylzinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat, in Betracht. 

Um beispielsweise zellige Polyurethanformkorper zu erhaiten, kann die Umsetzung 
der Komponente a) mit der Komponente b) wie erwahnt mit Wasser und/oder orga- 
20 nischen Treibmitteln durchgefuhrt werden. Als organische Treibmittel kommen alle 

bekannten Treibmittel in Frage, insbesondere Kohlenwasserstoffe, wie n-Pentan, 
c-Pentan und iso-Pentan, sowie fluorierte KohlenwasserstofFe, wie Tetrafluorethan 
und Monofluordichlorethan. 

25 AJs Polyisocyanate oder Polyisocyanatprepolymere (Komponente a)) kommen die be- 

kannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, vorzugsweise die aroma- 
tischen, mehrwertigen Isocyanate in Frage, wie sie beispielsweise in EP-A 364 858 
genannt sind. Besonders geeignet sind die Toluylendiisocyanate und die Diphenyl- 
methandiisocyanate, deren Modifizierungsprodukte oder ihre entsprechenden Pre- 

30 polymere, die durch Urethan-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid- oder 

Uretdion-Gruppen modifiziert sein konnen. Insbesondere werden als aromatische 
Polyisocyanate genannt: 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder Roh-Methyldiisocyanat-Typen. 
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Die Herstellung entsprechender Naturfasermatten- bzw. Glasfasermatten- verstarkter 
PUR-Formkorpern aus blahmittelfreien oder fast blahmittelfreien PUR-Reaktionsge- 
mischen erfolgt nach dem FormpreGverfahren bei Werkzeugtemperaturen von ca. 95 
bis 135°C. 

Wie bereits zuvor ervvahnt, bewirken die erflndungsgemaBen Trennmittel ein hen/or- 
ragendes Trennvcrmbgen, ein gutes FlieB- und Trankungsverhalten bei den Einsatz- 
komponentcn a) und b) zur Herstellung der Polyurethanmassen und neigen nicht zum 
Aufbau in dcr Form, d h eine Verschmutzung der Form durch sich absetzende Poly- 
urethanmassen wird vermiedcn. 
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Beispiele 

Beschrcibung der Rohstoffe 

I) ErfindungsgcmaBe Trcnnkomponcnten (TK) 

O 
II 

1. H 2 N-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P0 2 

Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 145 g (1 mol) 3-Dimethyl- 
aminopropylharnstoffbei 30°C: 
Saurezahl: 158 mg KOH/g 
Fp.: 105°C 

O 
II 

2 . HC-NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P0 2 " 

Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 130 g (1 mol) 3-Dimethyl- 
aminopropylformamid bei 30°C: 
Saurezahl: 165 mg KOH/g 
Fp.: 35°C 

3. HOC 2 H 4 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P0 2 ~ 

Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 89 g (1 mol) N,N-Dimethyl- 
ethanolamin. 

Saurezahl: 187 mg KOH/g 
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4. HOC 2 H 4 -N(CH 3 ) 2 H + (C 8 H 17 0) 2 P0 2 ~ 

Aus 322 g (1 mol) Bis-2-ethylhexyiphosphat durch Zutropfen von 89 g (1 mol) N,N- 

Dimethylethanolamin. 

Saurezahl: 135 mg KOH/g 

5. HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 H+ C 7 H 15 -COO- 

Aus 144 g (1 mol) 2-Ethylhexansaure und 89 g (1 mol) N,N-Dimethylethanolamin. 
Saurezahl: 240 mg KOH/g 

6. HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 H + CH 3 C 6 H 4 -S03- 

Aus 172 g (I mol) 4-Methylbenzolsulfonsaure und 89 g (1 mol) N,N-Dimethyletha- 
nolamin. 

Saurezahl: 213 mg KOH/g 
U) Polyole 
Polyol 1 

Polyetherpolyo! der OH-Zahl 470, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 80 Gew.-Teilen Zucker, 15 Gew.-Teilen Propylenglycol und 
5 Gew.-Teilen Wasser. 

Polyol 2 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 380, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 45 Gew.-Teilen Zucker, 50 Gew.-Teilen Diethylenglycol, 
5 Gew.-Teilen Wasser. 

Polyol 3 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 865, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Trimethylolpropan. 
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Polyol 4 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 515, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
PropylenglycoJ. 

Polyol 5 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 475, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 80 % Zucker und 20 % PropylenglycoJ. 

Polyol 6 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 1000, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Trimethylolpropan. 

Polyol 7 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 640, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Ethylendiamin als Starter. 

Polyol 8 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 480, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Ethylendiamin als Starter. 

Polyol 9 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 42, hergestellt durch Addition von 86 % Propylenoxid 
und 14 % Ethylenoxid an Propylenglycol als Starter. 

IH Polyisocyanate 

Polyisocyanat, hergestellt durch Umsetzung von Fettsaurepolyester C der DE-OS 
2 307 589 zum Prepolymer gemaB Beispiel 1 der DE-OS 2 307 589 mit einem NCO- 
Gehalt von 28,4 %. 
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Ausfuhrungsbeisniele 



Die Reaktionskomponenten wurden zur Herstellung von dunnwandigen Verklei- 
dungsteilen und Plattenmustern eingesetzt. Die Fertigung erfolgte unter den ublichen 
5 PUR-Verarbeitungsbedingungen. 

Die Rohstofftemperaturen bei der Verarbeitung lagen zwischen 25 und 30°C. 

Rezeptur 1 



10 



Polyol 1 40 Gew.-Teile 

Polyol 2 50 

Polyol 3 10 

Komp. TK1 10 

Dibutylzinndi- 0,15 

laurat (DBTDL) 

K-Acetat 0,5 

(25 %ig in DEG) 

Polyisocyanat 1 129 



Ca. 250 g der Rezeptur 1 wurden beidseitig auf eine Naturfasermatte aus Sisal/Flachs 
(1:1) vora Flachengewicht 1000 g/m 2 aufgebracht und dann in einer Stahlform mit 
einer Flache von ca. 1 m 2 bei einer Temperatur von 125-135°C 60-80 sec. auf eine 
1 5 Wandstarke von 1,8-2 mm verprefit. 

Nach Offhen der Form war das Formteil ohne Entformungshilfen zu entnehmen. Es 
wurden mehr als 250 Entformungen ohne sichtbaren Formaufbau durchgefiihrt, eine 
Trennung war bei der ersten Entformung gegeben. 

20 

Rezeptur 2 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 2 
verwendet und entsprechend verarbeitet. 
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Das Formteil verlieB die Form mit der ersten Entformung problemios, es war kein 
stofflicher Aufbau in der Form nach langerem Produktionslauf festzustellen. 

Rczeptur 3 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 8 Gew.-Teile Komponente TK 3 gelost 
und entsprechend verarbeitet 

Das Verkleidungsteil verlieB die Form problemios, ein stofflicher Aufbau in der Form 
war auch nach langerer Laufzeit nicht festzustellen. 

Rczeptur 4 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 8 Gew.-Teile Komponente TK 4 
verwcndet. 

Das Formteil trennte etwas ungunstiger aus dem Werkzeug als bei Rezeptur 3, ein 
Aufbau war nach langerem Produktionslauf nicht feststeilbar. 

Rczeptur 5 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 5 
verwendet. 

Die Turverkleidung verlieB das Werkzeug von Anfang an problemios, ein Aufbau war 
nach langerer Fertigungsdauer nicht festzustellen. 

Rezeptur 6 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 6 
verwendet. 
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Die Turverkleidung verlieB das Werkzeug problemlos, ein Werkzeugaufbau in der 
Form war nach langerer Laufzeit nicht feststellbar. 

Die guten Verarbeitungseigenschaften der o.a. Rezepturvarianten wurden dadurch 
5 unterstrichen, daB in Formen mit teilweisem Aufbau bedingt durch den Einsatz von 
Rezepturen auf Basis konventioneller interner Trennmittelkompositionen, sofort eine 
gute Trennungswirkung gegeben war und der Aufbau im Laufe der weiteren 
Fertigung verschwand. 

10 Weiterhin vorteilhaft war die problemlose Verklebung von Befestigungselementen 
und Inserts aus Kunststoff. Diese wurden in das Werkzeug eingelegt und wahrend der 
Formpressung mit der PUR-Matrix verbunden. AbreiBtests belegten gute Haftungs- 
ergebnisse mit kohasivem Bruchverhalten. 

1 5 Alle Formulierungen waren fur mindestens 6 Monate lagerstabil und ohne Reaktivi- 
tatsabfall. 

Verwendete man in den Formulierungen 1 bis 6 gemaB US-PS 4 585 803, Beispiel 3, 
als Trennmittel 5 Teile Zinkstearat, gelost in 5 Teile Amin 5 als Loslichkeitsvermittler, 
20 so erhielt man zunachst eine klare Losung, die jedoch innerhalb einer Woche 
eintriibte, gelierte und in der Viskositat stark anstieg. Sie lieB sich wesentlich 
schlechter verarbeiten und auf die verwendeten Naturfasermatten auftragen. Auch das 
FlieBverhalten bzw. Durchtranken der Naturfasermatten beim PreBvorgang wurde 
negativ beeinfluBt. 

25 
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Rezeptur 7 



Polyol 3 


30 


Gew.-Teile 


Polyol 6 


20 


H 


Polvol 9 


33,5 


II 


Pr\|\n l rnv CP 0 /I O /T7« ao;\ 
ruiyuidX orv ZHJ. (Jra. Vjol) 


2,3 


II 


Thancat AN 10 (Fa. Air Products) 


1,3 


It 


Essigsaure 


0,3 


II 


Wasser 


1,4 


II 


Baydur Schwarzpaste DN (Fa. Bayer AG) 


3,3 


II 


Komponente TK 4 


8 


II 


Polyisocyanat 1 


154 


tl 



Die Rezeptur wurde unter den fur die Verarbeitung von Polyurethanrohstoffen 
ublichen Bedingungen in eine Stahlform der Grdfie 600 x 1000 x 3 mm eingebracht, 
die eine Glasmatte des Flachengewichts 600 g/m 2 als Einlage enthielt. Die Werkzeug- 
temperatur betrug ca. 75 °C. Es resultierte eine Gesamtrohdichte von 950 kg/m 3 . Die 
Entformungszeit betrug 120 sec. 

Die Formteile waren problemlos mit dem ersten Teil aus der geoffheten Form zu 
entnehmen, ohne daB es nach grofieren Entformungszahlen zu einem Produktaufbau 
in der Form kam. 

Rezeptur 8 



Formulierung analog 7, wobei Komponente TK 4 gegen 8 Gew.-Teile durch Erwar- 
men aufgeloste Komponente TK 1 ausgetauscht wurde. 

Die Platte fiel beim Offhen aus der Form. Ein Aufbau in der Form durch sich allmah- 
lich festsetzende Rohstoffe war auch bei hohen Stuckzahlen nicht zu beobachten. 

Die Nachverarbeitung der hergestellten Formteile, wie Ausschaumen von halbharten 
PUR-SchaumstofFsystemen, Aufkaschieren von Folien und Dekoren, z.B. auf Basis 
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von ABS, PVC, TPO und gesperrten Textilien sowie Verkleben mit geeigneten 2K- 
PUR-Klebstoffen gelang ohne aufwendige Nachbehandlung problemlos. 

Nach dem Verfahren lassen sich AutomobilauBen- und Innenteile wie Turver- 
kleidungen, Sitzschalen sowie Wannen, A-, C-Saulenverkleidungen, Hutablagen, 
KofFerraumabdeckungen, Schiebedachkassetten, Instrumententafeltrager und 
Motorraumverkapselungen fertigen. 
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Patentansprtiche 

1. Interne Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern beste- 
hend aus 

a) Ammonium- oder Metallsalze von Phosphorsaureestern der Formel (I) 

/P^ Y + (I), 

wobei 

R fur C r C 1(r Alkyl steht, 

X OR 1 mit R 1 gleich R oder 0"Y + bedeutet und 

Y fur NH 4 und N(R 2 ,R3,r4 ? r5) s teht 3 wobei R 2 bis R 5 gleich 
oder verschieden sind und WasserstofF oder C r C 10 -Alkyl 
bedeuten, wobei der C r C 10 -Alkylrest durch OR 6 oder NR 6 R 7 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann und R 6 und R 7 die 
Bedeutung fur WasserstofF oder C r C 10 -AlkyI besitzen, 

oder wobei R 2 bis R 5 
-R 9 

bedeuten, 

n 

worin 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und fur C r C 1(r Alkyl 
oder WasserstofF stehen und 



<CH 2 )— N- 

I a 
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m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

5 oder 

Y fur Metalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente (Mendelejew) steht, 

10 b) Ammoniumsalze von Carbonsauren der Formel (II) 

RlOCOO- Z+ (II), 



15 



25 



worm 



R 50 fur Wasserstoff, C r C 9 -Alkyl oder C 6 -C 1(r Aryl, das gegebe- 
nenfalls durch C r C 3 -Alkylgruppen substituiert sein kann, steht 
und 

20 Z die Bedeutung fur Y besitzt mit Ausnahme der genannten Me- 

talle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 
mente, 



und/oder 

c) Ammonium- oder Metallsalze von Sulfonsauren der Formel (III) 

O 

r 11 — s — cr Y + (III), 

II 

o 



30 



worin 
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R 11 die Bedeutung von R 10 besitzt und Y die in Forme! (I) angege- 
bene Bedeutung hat. 

Interne Trennmittei fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Trennmittei in Mengen von 0,5 bis 
20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Reaktivkomponente b), ein- 
gesetzt werden. 



3. 



Verwendung der internen Trennmittei nach Anspruchen 1 und 2 zur Her- 
stellung von durch Glasfasern und/oder Naturfasern verstarkten Polyurethan- 
formkopern. 
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(57) Abstract 

The invention relates to improved internal release agents with a base consisting of special ammonium or metal salts of phosphoric 
acid esters, ammonium salts of carboxvlic acids and/or ammonium or metal salts of sulphonic acids for producing cellular or compact 
polyurethane moulded bodies. Said mouklrd bodies are optionally reinforced with glass fibres and/or natural fibres. The polyurethane 
moulded bodies produced according lo die inventive method can be laminated or coated with other materials. 

(57) Zusammcnfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft vrrtvsserte, interne Trennmittel auf Basis von speziellen Ammonium- oder Metallsalzen von 
Phosphorsaureestern, Ammoniumsalzen von Carbonsauren und/oder Ammonium- oder Metallsalzen von Sulfonsauren fur die Herstellung 
von zelligen oder kompakten, gegebenenfalh durch Glasfasem und/oder Naturfasem verstarkten PolyurethanformkOrpern. Die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergcstelltcn Polyurcthanformkorper konnen mit anderen Materialien kaschiert oder iiberzogen sein. 
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EP 0 329 388 A (MIYSUI TOATSU CHEMICALS) 
23, August 1989 

siehe Seite 3, Zeile 7 - Zeile 16 

US 5 389 708 A (KUSUM0T0 MASAHIKO ET AL) 
14.Februar 1995 

siehe Zusammenf assung; Anspruch 1 

US 4 876 019 A (MEYER LOUIS W ET AL) 
24.0ktober 1989 
siehe Anspruch 1 

US 4 220 727 A (GODLEWSKI ROBERT E) 
2. September 1980 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruch 1 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnenmen 

• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

" A " V oK^^ h V n E' die den «"geme«nan Stand der Technik definiert, 
^ aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 



Betr. Anspruch Nr. 

1-3 
1-3 
1-3 
1-3 



I22j_n ^Sff' d ' e 9 ^? igr _ 9t ist ' elr>en Prioritatsanspruch zwecfelnatt er- 
^'^"fy ' as l en - <-rch die das Verorfentlichungsdatum einer 

7 ? Recnerche nbencht genannten VerOftentlichung beiegt werden 
aCs^fuhrt) 9 G,nGm andGren besonderen Grund angegeben ist (wie 
Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, 
"P" vtVTtfrS?^?" 9 ^ 8 '' 18 Ausste,, ung oder andere MaGnahmen bezieht 
X2t ^'chung, die vor dem internationalen Anmeldedatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum ver6ffentlicht worden ist 
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 

7.Januar 1999 

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992) 



X I Si ® ne Anhang Patentfamilie 

S <5S? im e ? ?fo ?Ji c !? ,n9, dle nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem Pnontatsdatum veroffentlicht worden ist und mtt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
TfiS'ter^ PrinZlP8 ° d8r der ihr ~9rundeliegenden 

*" V ta?aKi^ dje *>«anspruchte Erfindung 

ka^nnallein auf grund dieser Verbff entlichung nicht als neu oder auf 
erttndenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

^ V SnXAVri? n J?^°^ er ** beanspruchte Erfindung 

kann nicht als auf erfindenscher Tatigkeit beruhend betrachtet 
Z^ZS^ d '* v « r6ffe ^hung mlt einer Oder mehreren anderen 
> ?y "^"^eri dieser Kategorie in Veibindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Verdffentlichung, die M itglied derselben Patentfamilie ist 
Absendedatum des internationalen Recherche nberichts 

Bevollmachtigtar Bediensteter 



ATTALLA G. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/05873 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1 ) 



GemafJ Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden (Or bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1 ' I— I weU s^e°sich N auf Gegenstande be2iehen f zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. AnsprOche Nr. . 

weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschnebenen Anforderungen so wenig entsprecnen, 

daG eine sinnvolle intern ationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich 



^ — ^ weM^es s^ch dabei um abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaGt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese international Anmeldung mehrere Erfindungen enthaft: 

1. Anspruch: 1 (Alternative a) ) bis 3 

2. Anspruch: 1 (Alternative b) ) bis 3 

3. Anspruch: 1 (Alternative c) ) bis 3 



1 . I | Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
' ' Internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

□ Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. | I Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

I 1 jntemationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

AnsprOche Nr. 



4 I X I Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der Internationale Recher- 

chenbericht beschrankt sich daher auf die in den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 

faBt: 

Anspruch 1 (Alternative a) ) bis 3 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs 



Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit. 
Die Zahlung zusatzliche r RecherchengebOhren ertolgte ohne Widerspruch. 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Angaben zu Verflffentlichungen, die zureelben Patentfamilie gehOren 


PCT/EP 98/05873 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 
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AU 
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(54) Tide: IMPROVED INTERNAL RELEASE AGENTS FOR PRODUCING POLYURETHANE MOULDED BODIES 



(54) Bezeichnung: VERBESSERTE, INTERNE TRENNMITTEL FUR DIE HERSTELLUNG VON POLYURETHANFORMKORPERN 
(57) Abstract 

The invention relates to improved internal release agents with a base consisting of special ammonium or metal salts of phosphoric 
acid esters, ammonium salts of carboxylic acids and/or ammonium or metal salts of sulphonic acids for producing cellular or compact 
polyurethane moulded bodies. Said moulded bodies are optionally reinforced with glass fibres and/or natural fibres. The polyurethane 
moulded bodies produced according to the inventive method can be laminated or coated with other materials. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte, interne Trennmittel auf Basis von speziellen Ammonium- oder Metallsalzen von 
Phosphorsaureestem, Ammoniumsalzen von Carbonsauren und/oder Ammonium- oder Metallsalzen von Sulfonsauren fur die Herstellung 
von zeliigen oder kompakten, gegebenenfalls durch Glasfasem und/oder Naturfasem verstarkten Polyurethanformkorpern. Die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyurethanformkorpcr konnen mit anderen Materialien kaschiert oder uberzogen sein. 




•(Siche PCT Gazette Nr. 14/2000 "Section IP) 
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Vcrbesserte. interne Trennmittcl fur die Herstellung von Polyurethanform- 
korpern 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte, interne Trennmittel fur die Herstellung 
von zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern, insbesondere solchen, die rait 
anderen Materialien kaschicrt oder uberzogen sind. 

Interne Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern, insbesondere 
10 Polyurethanschaumen, sind seit langem bekannt. So werden beispielsweise in 
DE-A212I 670, 19 53 637 und 23 07 589 Trennmittel bei der Herstellung von 
Schaumstoffen beschrieben, die aus Salzen von aliphatischen Carbonsauren mit vor- 
zugsweise primaren Aminen oder Amid- oder Estergruppen enthaltenden Aminen 
bestehen, deren Gesamtkohlenstoffzahl mindestens 25 Kohlenstoffatome betragt. 

15 

In US 4.024.088 sind u.a. Organophosphorverbindungen als interne Trennmittel er- 
wahnt, die mindestens 8 Kohlenstoffatome im Molekul enthalten. Weiterhin sind aus 
US 4.098.731 interne Trennmittel bekannt auf Basis von Metallsalzen einer Carbon- 
saure, Amidocarbonsaure, Phosphorsaure oder Borsaure in Kornbination mit be- 

20 stimmten tertiaren Aminen. US 4.098.731 beschreibt ebenfalls interne Trennmittel bei 
der Herstellung von Polyurethanformkorpern auf Basis von Salzen von Carbonsauren 
mit mindestens 8 Kohlenstoffatomen und tertiaren Aminen. Desweiteren sind aus US 
4.220.727 interne Trennmittel bekannt, die u.a. bestehen aus Metallsalzen von Fett- 
sauren und bestimmten quaternaren Aralkylammoniumsalzen. Zink-carboxylate mit 

25 langkettigen Carboxylresten (8 bis 24 Kohlenstoffatomen) als interne Trennmittel sind 
bekannt beispielsweise aus US 4.519.965, US 4.581.386 und US 4.111.861. Dariiber 
hinaus ist die Verwendung von hoheren Fettsaureestern als Trennmittel aus 
US 4.130.698 bekannt 

30 Die bislang bekannten Trennmittel besitzen die verschiedensten Nachteile bei der 
Herstellung von zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern. So neigen die 
Metallsalze von hoheren Carbonsauren nach einiger Zeit zur Kristallisation und Gel- 
bildung, wenn sie den Ausgangskomponenten fur die Herstellung von Polyurethan- 
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2 

formkorpern zugesetzt werden, wodurch die Viskositat und das FlieBverhalten der 
Polyurethanmassen nachteilig verandert werden. Bei anderen Trennmitteln, speziell 
bei solchen mit unpolaren oder polaren Komponenten, bildet sich wegen der haufig 
nicht ausreichenden Loslichkeit der Komponenten in den PolyurethanausgangsstofFen 
5 ein zweiphasiges System aus, was zu Verarbeitungsschwierigkeiten bei den Poly- 

urethanformmassen fuhrt. 

Ein weiterer groBer Nachteil der bislang bekannten internen Trennmittel ist das soge- 
nannte Aufbauen in der Form, wodurch sich bei langeren Zyklen die Formkonturen 
10 allmahiich zusetzen. Die verklebten und mit Polyurethanmassen zugesetzten feinen 

Formkonturen bei den verwendeten Formen konnen nur durch anschlieBendes auf- 
wendiges Reinigen in den urspriinglichen Zustand zuruckversetzt werden, was natur- 
lich eine Produktionsunterbrechung erzwingt. 

1 5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es nun, interne Trennmittel zur Verfligung zu 

stellen, die die oben geschilderten Nachteile der bisherigen Trennmittel vermeiden und 
daher insgesamt ein verbessertes Eigenscheiftsbild aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb verbesserte, interne Trennmittel 
20 fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern bestehend aus 

a) Ammonium- oder Metallsalze von Phosphorsaureestern der Formel (I) 




wobei 

R fur C r C 1(r , bevorzugt C 4 -C 8 -Alkyl steht, 



30 



X OR 1 mit R 1 gleich R oder 0"Y + bedeutet und 
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Y fur NH 4 und N(R 2 ,R 3 ,R 4 ,R 5 ) steht, wobei R 2 bis R 5 gleich oder ver- 
schieden sind und WasserstofF oder Cj-Cjo-Alkyl bedeuten, wobei der 
C r C 1() -Alkylrest durch OR 6 oder NR 6 R 7 ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann und R 6 und R 7 die Bedeutung fur WasserstofF 
oder C r C]( r AJkyl besitzen, 

oder wobei R 2 bis R 5 



<CH.) 



2 J m 



-N- 



bedeuten, 



worm 

R s und R i} gleich oder verschieden sind und fur C r C 10 -Alkyl oder 
WasserstofF stehen, 

m einc ganze Zahl von 2 bis 4 und 

n einc ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

oder 

Y fiir Mctalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente 
(Mendclejcw) steht, 

b) Ammoniumsalze von Carbonsauren der Formel (II) 

Rl°COO- Z + (II), 



worin 
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10 



4 

R 10 fur Wasserstoff, C r C 9 -Alkyl oder C 6 -C U) -Aryl, das gegebenenfalls 
durch C r C 3 -Alkylgruppen substituiert sein kann, steht und 

Z die Bedeutung von Y besitzt mit Ausnahme der genannten Metalle der 
ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, 

und/oder 

c) Ammonium- oder Metallsalze von Sulfonsauren der Formel (III) 



O 

R 11 S — O- Y" (III), 



worin 

15 Rll die Bedeutung von R 10 hat und Y die in Formel (I) angegebene Be- 

deutung besitzt. 

Als Ci-C 10 -Alkylreste der obengenannten Formeln werden besonders genannt: 
n-Butyl, iso-Butyl, n- und iso-Pentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, n-Propyl, iso-Propyl, Ethyl, 
20 Methyl, Nonyl, Decyl, insbesondere n- und iso-Butyl, n- und iso-Pentyl, 2-Ethylhexyl, 
Octyl. 

Der Rest Y der obengenannten Formel steht besonders bevorzugt fur NH 4 ®, 
N(CH 3 ) 3 H®, N(C 2 H 5 ) 3 H®, N(C 2 H 5 ) 4 ®, HO-CH 2 CH 2 -N(CH 3 ) 2 H© 
25 NH 2 (CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 H®, (CH 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 )H®, 

o o 

II ♦ II 

HC— NH-(CH 2 )— N(CH 3 ) 2 H NH— C — NH-(CH 2 )— N(CH.j) 2 H 

CH 3 0-(CH 2 ) 2 -N(CH 3 ) 2 H®, HO-CH 2 -CH 2 -NH 3 ®, (HO-CH 2 -CH 2 ) 2 NCH 3 H®, 

CH, 
I 

(HO-CH 2 -CH 2 ) 2 NH 2 ®, (CH 3 ) 2 N-(CH 2 )-N— (CH 2 ) 2 — N(CH 3 ) 2 hf , 
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(CH 3 ) 2 N 



9 H 3 



(CH 2 )-N- 



(CH 2 ) — N(CH 3 ) 2 H + 



2'm 

n 



Bevorzugt steht m fur eine ganze Zahl von 2 und 3 und n fur 1 bis 3. 

5 Als Metalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente sind insbeson- 
dere zu nennen: Lithium, Natrium, Kalium. 

Als Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern sind folgende Salze 
besonders geeignet: 

10 

O 

HC— NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H* (C 4 H 9 0) 2 P(0)0" 
O 

NH 2 C — NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P(0) O" 

1 5 HOCH 2 -CH 2 NH 3 + (C 4 H 9 0) 2 P(0) O" 

NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH3) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P (O) O" 
®NH 3 -(CH 2 )3-N(CH 3 ) 2 H + 2(C 4 H 9 0) 2 P(0) O- 

20 

HO-CH 2 -CH 2 -NH 3 + (C 8 H 17 0) 2 P(O) O" 
HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + (C 8 H 17 0) 2 P(0) O' 
25 NH 2 -(CH 2 ) 3 N(CH 3 ) 2 H+ (C 8 H 17 0) 2 P(0)0- 
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O 
II 

2HC — NH-(CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H 2 (C 4 H 9 0) 2 P(0)0 
HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + C 7 H 15 -COO- 

HO-CH2-CH2-N(CH3) 2 H + C 6 H 13 -COO- 

HO-CH 2 -CH 2 -N(CH 3 ) 2 H + CH3SO3- 



HO-CH-CH-- N(CH 3 ),H* CH 3 V \ — S0 3 



Na + (C 4 H 9 0) 2 P(0)0- 

O 
II 

H-C-NH— (CH,) r N(CH 3 ) 2 H (C 4 H g O) 2 P(0)0" 
O 

H-C-NH— (CH..) r N(CH 3 ),H* C ? H 15 — COO' 



O 



H C-NH— (CH ; ) r N(CH 3 ) 2 H CH5 — <( y — S0 3 



Ganz besonders bevorzugt sind folgende Salze: 



O 
II 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H (C 4 H 9 0) 2 P(0)0 



O 

H-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H* C 7 H 15 — COO" 
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H C-NH— (CH 2 )3-N(CH 3 ) 2 H + CH 3 — S—S0 3 



Wie erwahnt, eignen sich die erfindungsgemaBen Trennmittel fur die Herstellung von 
zelligen oder kompakten Polyurethanformkorpern. 

5 

Die Polyurethanformkorper konnen in ublicher Weise hergestellt werden durch Um- 
setzung von 



a) Polyisocyanaten oder Polyisocyanatprepolymeren mit 

10 

b) mindestens einer mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten reaktiven Grup- 
pen aufweisenden Verbindung mit einem Molekulargewicht von 400 bis 
1 0 000, gegebenenfalls in Gegenwart von Kettenverlangerern vom Molekular- 
gewicht von 32 bis 399, wobei die Umsetzung der Komponenten a) und b) 

1 5 gegebenenfalls in Gegenwart von Wasser und/oder organischen Treibmitteln, 

Stabilisaioren, Aktivatoren sowie weiteren an sich bekannten Hilfs- und Zu- 
satzsioflen durchgefuhrt werden kann. 



Zusatzlich zu den obengenannten Additiven konnen den erhaltenen Polyurethan- 
20 massen bei der Verarbeitung noch organische sowie anorganische Fullstoffe zur Ver- 
starkung der Formkorper zugegeben werden. Genannt seien beispielsweise Glasfa- 
sern, Wollastonit, Sisal, Flachs, Jute, Hanf und/oder Holzspane. 

Als Stabilisatoren kommen vor allem Polyethersiloxane in Frage. Diese Verbindungen 
25 sind im allgemeinen so aufgebaut, daC ein kurzkettiges Copolymerisat aus Ethylen- 
oxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxanrest verbunden ist. Derartige 
Schaumstabilisatoren sind z.B. in den US-PS 2 834 748, 2 917 480 und 3 629 308 
sowie US-PS 2 917 480 beschrieben. 



30 



Als Katalysatoren sind z.B. zu nennen: tertiare Amine, wie Triethylamin, Tributyl- 
amin, N-Methyl-morpholin, N-Eihyl-morpholin, N,N 3 N' 3 N-Tetramethyl-ethylendi- 
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amin, Pentamethyl-diethylentriamin und hohere Homologe (DE-A 2 624 527 und 
2 624 528), l,4-Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-N-dimethylaminoethylpipera- 
zin, Bis-(dimethylaminoalkyI)-piperazine, N,N-Dimethylbenzylamin, N,N-Dimethyl- 
cyclohexylamin, N,N-Diethy!benzylamin, Bis-(N,N-diethyiaminoethyl)-adipat, 
5 N^N'.N'-Tetramethyl-l ,3-butandimin, N,N-Dimethyl-G-phenylethylamin, 1 ,2-Di- 

methylimidazol, 2~Methylimidazol, monocyclische und bicyciische Arnidine sowie Bis- 
(dialkylamino)-alkyl-ether wie 2,2-Bis-(dimethylaminoethyl)-ether, jedoch auch Me- 
tallcarboxylate wie Kaliumacetat oder Kaliumoctoat. 

10 Als Katalysatoren konnen auch organische Metallverbindungen, insbesondere orga- 
nische Zinnverbindungen, verwendet werden. Als organische Zinnverbindungen kom- 
men neben schwefelhaltigen Verbindungen, wie Di-n-octyl-zinnmercaptid, vorzugs- 
weise Zinn(II)-salze von Carbonsauren, wie Zinn(II)-acetat, Zinn(II)-octoat, Zinn- 
(Il)-ethylhexoat und Zinn(II)-laurat und die Zinn(IV)- Verbindungen, z.B. 

1 5 Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndichlorid, Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, 
Dibutylzinnmaleat oder Dioctylzinndiacetat, in Betracht. 

Um beispielsweise zellige Polyurethanformkorper zu erhalten, kann die Umsetzung 
der Komponente a) mit der Komponente b) wie erwahnt mit Wasser und/oder orga- 
20 nischen Treibmitteln durchgefiihrt werden. Als organische Treibmittel kommen alle 
bekannten Treibmittel in Frage, insbesondere KohlenwasserstofFe, wie n-Pentan, 
c-Pentan und iso-Pentan, sowie fluorierte KohlenwasserstofFe, wie Tetrafluorethan 
und Monofluordichlorethan. 

25 Als Polyisocyanate oder Polyisocyanatprepolymere (Komponente a)) kommen die be- 
kannten aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen, vorzugsweise die aroma- 
tischen, mehrwertigen Isocyanate in Frage, wie sie beispielsweise in EP-A 364 858 
genannt sind. Besonders geeignet sind die Toluylendiisocyanate und die Diphenyl- 
methandiisocyanate, deren Modifizierungsprodukte oder ihre entsprechenden Pre- 

30 polymere, die durch Urethan-, HarnstofF-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid- oder 
Uretdion-Gruppen modifiziert sein konnen. Insbesondere werden als aromatische 
Polyisocyanate genannt: 4 5 4'-Diphenylmethandiisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 
4,4'-Diphenylmethandiisocyanat oder Roh-Methyldiisocyanat-Typen. 
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Als Reaktionskomponente b) eignen sich insbesondere Polyole oder Polyolgemische, 
die eine OH-Zahl von 20 bis 1800 aufweisen, wobei eine mittlere OH-Zahl von insge- 
samt 300 bis 900 eingestellt wird. Die Einzelkomponenten b) besitzen ein mittleres 
5 Molekulargewicht von 400 bis 10 000. 

Insbesondere bewahrt haben sich Polyole aus der Gruppe der Polyether- und Poly- 
esterpolyole, wie sie durch Addition von Alkylenoxid, wie Ethylenoxid oder Propylen- 
oxid, an mehrfiinktionellen Startern, wie Ethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, 
10 Trimethylolpropan, Sorbit, Ethylendiamin oder durch Kondensation von Dicarbon- 
sauren, wie Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Korksaure, Sebacinsaure, Ma- 
leinsaure, Phthalsaure, mit iiberwiegend bifunktionellen Hydroxykomponenten, wie 
Ethylenglycol, Propylenglycol und Diethylenglycol, erhalten werden. 

15 Als Kettenverlangerer, die zusammen mit der Komponente b) bei der Umsetzung ein- 
gesetzt werden konnen, eignen sich insbesondere Verbindungen mit Molekularge- 
wichten von 32 bis 399. Genannt seien: Ethylenglycol, 1,4-Butandiol, Glycerin, 
Addukte aus Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit mit Propylenoxid 
und/oder Ethylenoxid. 

20 

Die erfindungsgemaBen Trennmittel werden ublicherweise in Mengen von 0,5 bis 20, 
bevorzugt 1 bis 1 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 1 00 Gew.-Teile der Reaktivkomponente 
b) eingesetzt. 

25 Mit Hilfe der erfindungsgemaBen internen Trennmittel konnen beispielsweise zellige 

Polyurethanformkorper im Formschaumverfahren hergestellt werden, indem man in 
geschlossenen Formen unter Aufschaumen eines Reaktionsgemisches aus Polyisocya- 
naten, Verbindungen mit reaktiven WasserstofFatomen, Wasser und/oder organischen 
Treibmitteln und gegebenenfalls weiteren Hilfs- und Zusatzstoffen unter Mitverwen- 

30 dung der obengenannten internen Trennmittel bei Werkzeugtemperaturen von 
vorzugsweise ca. 60-75°C arbeitet. Die Herstellung von Polyurethanformkorpern ist 
beispielsweise beschrieben in Kunststoffhandbuch, Band 7, Polyurethane, 3. neu 
bearbeitete Auflage, Carl Hanser Verlag, Munchen/Wien, 1 993 . 
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Die Herstellung entsprechender Naturfasermatten- bzw. Glasfasermatten- verstarkter 
PUR-Formkorpern aus blahmittelfreien oder fast blahmittelfreien PUR-Reaktionsge- 
mischen erfolgt nach dem FormpreBverfahren bei Werkzeugtemperaturen von ca. 95 
bis 135°C 

Wie bereits zuvor erwahnt, bewirken die erfindungsgemaBen Trennmittel ein hervor- 
ragendes Trennvermogen, ein gutes FlieB- und Trankungsverhalten bei den Einsatz- 
komponenten a) und b) zur Herstellung der Polyurethanmassen und neigen nicht zum 
Aufbau in der Form, d.h. eine Verschmutzung der Form durch sich absetzende Poly- 
urethanmassen wird vermieden. 
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Beispiele 

Bcschreibung der Rohstoflc 

5 I) Erfindungsgemafic Trcnnkomponenten (TK) 

O 

] H 2 N-C-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C 4 H 9 0) 2 P0 2 ' 

Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 145 g (1 mol) 3-Dimethyl- 
10 aminopropylharnstoffbei 30°C: 
Saurezahl: 158 mg KOH/g 
Fp.: 105°C 

O 

2 . HC-NH— (CH 2 ) 3 -N(CH 3 ) 2 H + (C,H 9 0) 2 P0 2 - 

15 

Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 130 g (1 mol) 3-Dimethyl- 
aminopropylformamid bei 30°C: 
Saurezahl: 165 mg KOH/g 
Fp.: 35°C 

20 

3. HOC 2 H 4 -N(CH3) 2 H + (C^O^PCV 



25 



Aus 210 g (1 mol) Dibutylphosphat durch Zutropfen von 89 g (1 mol) N,N-Dimethyl- 
ethanolamin. 

Saurezahl: 187 mg KOH/g 
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4. HOC 2 H 4 -N(CH 3 ) 2 H+ (C 8 H 17 0) 2 P0 2 ~ 

Aus 322 g (1 mol) Bis-2-ethylhexylphosphat durch Zutropfen von 89 g (1 mol) N,N- 
Di m ethyl etha nolamin . 
5 Saurezahl: 135 mg KOH/g 

5. HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 H+ C 7 H 15 -COO- 

Aus 144 g (1 mol) 2-EthyIhexansaure und 89 g (1 mol) N,N-Dimethylethanolamin. 
1 0 Saurezahl: 240 mg KOH/g 

6. HOCH 2 CH 2 N(CH 3 ) 2 H + CH 3 C 6 H 4 -S03- 

Aus 172 g (1 mol) 4-Methylbenzolsulfonsaure und 89 g (1 mol) N,N-Dimethyletha- 
1 5 nolamin. 

Saurezahl: 213 mg KOH/g 

II) Polyole 

20 Polyol 1 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 470, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 80 Gew.-Teilen Zucker, 15 Gew.-Teilen Propylenglycol und 
5 Gew.-Teilen Wasser. 



25 Polyol 2 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 380, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 45 Gew.-Teilen Zucker, 50 Gew.-Teilen Diethylenglycol, 
5 Gew.-Teilen Wasser. 



30 



Polyol 3 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 865, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Trimethylolpropan. 
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Polyol 4 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 515, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Propylenglycol. 

Polyol 5 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 475, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an ein 
Startergemisch aus 80 % Zucker und 20 % Propylenglycol. 

Polyol 6 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 1000, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Trimethylolpropan. 

Polyol 7 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 640, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Ethylendiamin als Starter. 

Polyol 8 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 480, hergestellt durch Addition von Propylenoxid an 
Ethylendiamin als Starter. 

Polyol 9 

Polyetherpolyol der OH-Zahl 42, hergestellt durch Addition von 86 % Propylenoxid 
und 14 % Ethylenoxid an Propylenglycol als Starter. 

HI Polyisocyanate 

Polyisocyanat, hergestellt durch Umsetzung von Fettsaurepolyester C der DE-OS 
2 307 589 zum Prepolymer gemaB Beispiel 1 der DE-OS 2 307 589 mit einem NCO- 
Gehalt von 28,4 %. 
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Ausfuhrungsbcispiele 



Die Reaktionskomponenten wurden zur Herstellung von diinnwandigen Verklei- 
dungsteilen und Plattenmustern eingesetzt. Die Fertigung erfolgte unter den ublichen 
PUR-Verarbeitungsbedingungen. 

Die Rohstofftemperaturen bei der Verarbeitung lagen zwischen 25 und 30°C. 



Rezeptur 1 



Polyol 1 40 Gew.-Teile 

Polyol 2 50 

Polyol 3 10 

Komp. TK 1 10 

Dibutylzinndi- 0,15 

laurat (DBTDL) 

K-Acetat 0,5 

(25 %ig in DEG) 

Polyisocyanat 1 129 



Ca. 250 g der Rezeptur 1 wurden beidseitig auf eine Naturfasermatte aus Sisal/Flachs 
(1:1) vom Flachengewicht 1000 g/m 2 aufgebracht und dann in einer Stahlform mit 
einer Flache von ca. 1 m 2 bei einer Temperatur von 125-135°C 60-80 sec. auf eine 
Wandstarke von 1,8-2 mm verpreBt. 

Nach Offnen der Form war das Formteil ohne Entformungshilfen zu entnehmen. Es 
wurden mehr als 250 Entformungen ohne sichtbaren Formaufbau durchgeftihrt, eine 
Trermung war bei der ersten Entformung gegeben. 



Rezeptur 2 



Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 2 
verwendet und entsprechend verarbeitet. 
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Das Formteil verlieB die Form mit der ersten Entformung problemlos, es war kein 
stofflicher Aufbau in der Form nach langerem Produktionslauf festzustellen. 

5 Rczcptur3 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 8 Gew.-Teile Komponente TK 3 gelost 
und entsprechend vcrarbeitet. 

10 Das Verkleidungstcil verlicO die Form problemlos, ein stofflicher Aufbau in der Form 
war auch nach lanecrcr Laufzcit nicht festzustellen. 



Rezeptur 4 



15 Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 8 Gew.-Teile Komponente TK 4 
verwendet. 

Das Formteil trennte ctwas ungiinstiger aus dem Werkzeug als bei Rezeptur 3, ein 
Aufbau war nach lamierem Produktionslauf nicht feststellbar. 

20 

Rezeptur 5 

Analog Rezeptur I, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 5 
verwendet. 

25 

Die Turverkleidung verlieB das Werkzeug von Anfang an problemlos, ein Aufbau war 
nach langerer Fertigungsdauer nicht festzustellen. 

Rezeptur 6 

30 

Analog Rezeptur 1, anstelle von TK 1 wurden 10 Gew.-Teile Komponente TK 6 
verwendet. 
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Die Turverkleidung verlieB das Werkzeug problemlos, ein Werkzeugaufbau in der 
Form war nach langerer Laufzeit nicht feststellbar. 

Die guten Verarbeitungseigenschaften der o.a. R.ezepturv'arianten wurden dadurch 
5 unterstrichen, daB in Formen mit teilweisem Aufbau bedingt durch den Einsatz von 
Rezepturen auf Basis konventioneller interner Trennmittelkompositionen, sofort eine 
gute Trennungswirkung gegeben war und der Aufbau im Laufe der weiteren 
Fertigung verschwand. 

10 Weiterhin vorteilhaft war die problemlose Verklebung von Befestigungselementen 
und Inserts aus KunststofF. Diese wurden in das Werkzeug eingelegt und wahrend der 
Formpressung mit der PUR-Matrix verbunden. AbreiBtests belegten gute Haftungs- 
ergebnisse mit kohasivem Bruchverhalten. 

15 Alle Formulierungen waren fur mindestens 6 Monate lagerstabil und ohne Reaktivi- 
tatsabfall. 

Verwendete man in den Formulierungen 1 bis 6 gemaB US-PS 4 585 803, Beispiel 3, 
als Trennmittel 5 Teile Zinkstearat, gelost in 5 Teile Amin 5 als Loslichkeitsvermittler, 
20 so erhielt man zunachst eine klare Losung, die jedoch innerhalb einer Woche 
eintriibte, gelierte und in der Viskositat stark anstieg. Sie lieB sich wesentlich 
schlechter verarbeiten und auf die verwendeten Naturfasermatten auftragen. Auch das 
FlieBverhalten bzw. Durchtranken der Naturfasermatten beim PreBvorgang wurde 
negativ beeinfluBt. 



25 
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Rezeptur 7 



Polyol 3 30 Gew.-Teile 

Polyol 6 20 

Polyol 9 33,5 

Polyurax SR 242 (Fa. OSi) 2,3 

Thancat AN 1 0 (Fa. Air Products) 1 ,3 

Essigsaure 0,3 " 

Wasser 1 ? 4 

Baydur Schwarzpaste DN (Fa. Bayer AG) 3,3 

Komponente TK 4 8 

Polyisocyanat 1 154 



Die Rezeptur wurde unter den fur die Verarbeitung von Polyurethanrohstoffen 
ublichen Bedingungen in eine Stahlform der GroBe 600 x 1000 x 3 mm eingebracht, 
die eine Glasmatte des Flachengewichts 600 g/m 2 als Einlage enthielt. Die Werkzeug- 
temperatur betrug ca. 75°C. Es resultierte eine Gesamtrohdichte von 950 kg/m 3 . Die 
Entformungszeit betrug 120 sec. 

Die Formteile waren problemlos mit dem ersten Teil aus der geoffneten Form zu 
entnehmen, ohne daB es nach groBeren Entformungszahlen zu einem Produktaufbau 
in der Form kam. 

Rezeptur 8 

Formulierung analog 7, wobei Komponente TK 4 gegen 8 Gew.-Teile durch Erwar- 
men aufgeloste Komponente TK 1 ausgetauscht wurde. 

Die Platte fiel beim Offnen aus der Form. Ein Aufbau in der Form durch sich allmah- 
lich festsetzende Rohstoffe war auch bei hohen Stuckzahlen nicht zu beobachten. 

Die Nachverarbeitung der hergestellten Formteile, wie Ausschaumen von halbharten 
PUR-SchaumstofFsystemen, Aufkaschieren von Folien und Dekoren, z.B. auf Basis 
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von ABS, PVC, TPO und gesperrten Textilien sowie Verkleben mit geeigneten 2K- 
PUR-Klebstoffen gelang ohne aufwendige Nachbehandlung problemlos. 

Nach dem Verfahren lassen sich AutomobilauBen- und Innenteile wie Turver- 
5 kleidungen, Sitzschalen sowie Wannen, A-, C-Saulenverkleidungen, Hutablagen, 

KofFerraumabdeckungen, Schiebedachkassetten, Instrumententafeltrager und 
Motorraumverkapselungen fertigen. 
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Patentansnruchc 

1. Interne Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpcrn beste- 
hend aus 

a) Ammonium- oder Metallsalze von Phosphorsaureestern der Formel (I) 



>^ Y + (I), 



wobei 

R fur C r C 10 -Alkyl steht, 

X OR 1 mit R 1 gleich R oder 0"Y + bedeutet und 

Y fur NH 4 und N(R 2 5 R3,R 4 ,R5) ste ht, wobei R 2 bis R 5 gleich 
oder verschieden sind und Wasserstoff oder C r C )0 -Alkyl 
bedeuten, wobei der C r C 1(r AlIcylrest durch OR 6 oder NR 6 R 7 
ein- oder mehrfach substituiert sein kann und R 6 und R 7 die 
Bedeutung fur Wasserstoff oder Cj-C^-Alkyl besitzen, 



oder wobei R 2 bis R 5 

TCH 2 )— N = 
R 8 



R 9 



bedeuten, 



worin 



R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und fur Cj-CjQ-Alkyl 
oder Wasserstoff stehen und 
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m eine ganze Zahl von 2 bis 4 und 

n eine ganze Zahl von 1 bis 5 bedeuten, 

5 oder 

Y fur Metalle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der 
Elemente (Mendelejew) steht, 

10 b) Ammoniumsalze von Carbonsauren der Formel (II) 

R 10 COO- Z+ (II), 



15 



25 



worm 



R 10 fur Wasserstoff, Cj-Ccj-AlkyI oder C^-Cio-Aryl, das gegebe- 
nenfalls durch C]-C3-Alkylgruppen substituiert sein kann, steht 
und 

20 Z die Bedeutung fur Y besitzt mit Ausnahme der genannten Me- 

talle der ersten Hauptgruppe des Periodensystems der Ele- 
mente, 



und/oder 



c) Ammonium- oder Metallsalze von Sulfonsauren der Formel (III) 



O 

11 'I 

* S— O- Y + (III), 

O 



30 



worin 
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R 1 1 die Bedeutung von R 10 besitzt und Y die in Formel (I) angege- 
bene Bedeutung hat. 

2. Interne Trennmittel fur die Herstellung von Polyurethanformkorpern nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Trennmittel in Mengen von 0,5 bis 
20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Reaktivkomponente b), ein- 
gesetzt werden. 



3. 



Verwendung der internen Trennmittel nach Anspriichen 1 und 2 zur Her- 
stellung von durch Glasfasern und/oder Naturfasern verstarkten Polyurethan- 
formkopern. 
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of any additional fee. 

3. I I As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 
— 1 covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



I ^ I No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
' — ' restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.: 

Claim No.: 1 (alternative a) to 3 



Remark on Protest Q The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

| | No protest accompanied the payment of additional search fees. 
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In, tationales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/05873 



IPK 6 B29C33/60 C08K5/521 C08K5/19 C08G18/00 



Nach der Inte mationaien Patentklasstfikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE - _ 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassffikationssystem und Klassmkationssymbole > 

IPK 6 B29C C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verorfentlichungen, soweit d.ese 



unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationaien Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Da tenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie' 



Bezeicnnung der Veroffentlichung. soweit ertorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Tell. 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 329 388 A (MIYSUI TOATSU CHEMICALS) 
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siehe Seite 3, Zeile 7 - Zeile 16 

US 5 389 708 A (KUSUM0T0 MASAHIKO ET AL) 
14.Februar 1995 

siehe Zusammenfassung; Anspruch 1 

US 4 876 019 A (MEYER LOUIS W ET AL) 
24.0ktober 1989 
siehe Anspruch 1 

US 4 220 727 A (GODLEWSKI ROBERT E) 

2. September 1980 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruch 1 



1-3 



1-3 



1-3 



1-3 



□ 



Weitere Verorfentlichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



ID 



Siehe Anhang Patentfamilie 



9 Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen 
'A- Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

-E- arteres Dokument t daa jedoch erst am oder nach dem intemationaien 
Anmeldedatum ver6ffentlicht worden ist n 

V 2^221f5V?f ' C " e g ? ' 9 7 t «i~n Prioritatsanspruch zweifelhatt er- 
!2S^ n i« D tas !i n - ? d ®I durch diG das Verorfentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichting belegt werden 

me^SSm einGm andGrGn besonderGn Grund angegeben ist (wie 
Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung 
vtXSSS? Un9, 5 ine Ausste,, "ng oder andere MaBnahmen bezieht 
^ll S? ChUn9, dlG vor dem intemationaien Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Datum das Abschlusses der intemationaien Recherche 

7.Januar 1999 



ff I? Vo !?j tent,,cnun 9' die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Pnoritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Theon^ang^ Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 

"X- VG ro"entlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Ver6ffentlichung nicht ateneu oder auf 
erf indenscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
•Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
verofferrthchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbmdung fur einen Fachmann naheiiegend ist 
' Verdffentlichung, die Mitglied dersefoen Patentfamilie ist 
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Fax: (+31-70) 340-3016 
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Foimttalt PCT/IS/V2io<Blatt 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/05873 . 



Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht rech - lierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt2auf Blatt1)| 



GemaB Artiket 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fQr bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht erstellt: 



1. | | Anspruche 



Nr 



we.l sie sich auf Gegenstande beziehen, zu derer, Recherche die Bs horde nicht verpfhehtet ist, namlich 



2 ^ wer s ^tich N auf 1 sile der international Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvote* Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3 * ^ weU e's sich dabei urn abhangige Anspruche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaGt sind. 

Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die intemationaie Recherchenbehorde hat festgesteilt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

1. Anspruch: 1 (Alternative a) ) bis 3 

2. Anspruch: 1 (Alternative b) ) bis 3 

3. Anspruch: 1 (Alternative c) ) bis 3 



1 CH Da Anme,der aUe erf orderHcnen z" satz,ic . nen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckl sich dieser 



intemationaie Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 



o I 1 Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefQhrt werden konnte, der eine 

2 - LJ ^tzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3 I 1 Da der Anmelder nur einige der erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

I I intemationaie Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die GebOhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

Anspruche Nr. 



4 r>Tl Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der intemationaie Recher- 
^ dtm^M beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Anspruch 1 (Alternative a) ) bis 3 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs 



^ [ Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 
[ [ Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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